
Вдымовых газах тепловых
устройств, использующих
угольное топливо, а также

ряда технологических про-
изводств содержится диоксид се-
ры. В большинстве случаев его
наличие обусловлено распадом
сульфата кальция – компонента
минеральной части углей. В за-
висимости от температуры, хи-
мического состава углей и коэф-
фициента избытка воздуха, кон-
центрация диоксида серы в ды-
мовых газах может изменяться в
широких пределах. Предельные
значения концентраций диокси-
да серы в дымовых газах котель-

ных установок при существую-
щих режимах сжигания пылеу-
гольного топлива определены
термодинамическими расчетами.

Теоретическая часть
При сжигании углей сульфат

кальция может распадаться по
обратимой реакции:

2CaSO4 = 2CaO + 2SO2 + O2,
∆G°Т = 911 814 - 471,7 Т·Дж. (1)

При стандартных условиях ре-
акция находится в состоянии тер-
модинамического равновесия при
температуре 1660 °С (∆G°1933К = 0).
Из уравнения стандартного хи -
ми ческого сродства (∆G°Т =

= —RTlnK) следует, что констан-
та равновесия реакции (1) К бу-
дет равна 1. Выражение констан-
ты равновесия реакции имеет
вид К = P 2

SO2PO2. Выполненный
расчет показал, что равновесное
давление кислорода в реакции (1)
будет равно 0,63 атм (6,3·104 Па),
а диоксида серы – 1,26 атм
(1,26·105 Па). 

Температура в топке котла
составляет 1100—1200 °С [1]. При
1200 °С значение ∆G°1473К реакции
(1) равно 217000 Дж. В дымовых
газах парциальные давления
диоксида серы и кислорода от-
личаются от стандартных значе-
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ний. Например, если концентра-
ция диоксида серы в дымовых
газах 200 мг/м3, то при плотно-
сти дымовых газов 1,2 кг/м3 пар-
циальное давление диоксида се-
ры P SO2 = 0,000166 атм (16,6 Па).
Для более полного сгорания уг-
ля подают избыток воздуха, что
необходимо по стехиометрии
реакций горения углерода, в
резуль та те дымовые газы со дер -
жат ~5 % свободного кислоро-
да, чему соответствует его пар-
циальное давление PO2 = 0,05 атм
(5·103 Па). 

По уравнению изотермы Ван-
Гоффа [2] определим изменение
энергии Гиббса реакции (1) в
условиях дымовых газов в топке
котла при 1200 °С:
∆G1473 = ∆G °1473 + RT lnP 2

SO2PO2 =
= 217000 + 8,31·1473ln0,0001662·0,05 =
= —32770 Дж. (2)

Как показал расчет, измене-
ние энергии Гиббса в реакции
(1) при выше указанных парци-
альных давлениях газов (SO2, O2)
имеет отрицательное значение.
Это означает, что в обозначен-
ных условиях будет протекать
процесс распада сульфата каль-
ция с образованием диоксида се-
ры. 

Уравнение изотермы Ван-
Гоффа позволяет определить
предельную концентрацию ди -
оксида серы в дымовых газах,
при которой сульфат кальция не
будет распадаться, он будет на-
ходиться в состоянии термоди-
намического равновесия с газо-
вой фазой. Расчеты показали,
что для выше указанных пара-
метров (1200 °С и 5 % О2) содер-
жание диоксида серы в дымовых
газах при сжигании высокосер-
нистых углей может достичь
значения ~700 мг/м3.

Сжигание углей при более
низкой температуре сместит рав-
новесие реакции (1) влево. Так,
при 1100 °С (∆G°1373К = 264170 Дж)
и при выше обозначенных пар-
циальных давлениях диоксида
серы и кислорода в дымовых га-
зах изменение энергии Гиббса в
реакции (1) будет равно ∆G 1373К =
= 31380 Дж. Это означает, что от-
носительно исходного состояния
должен протекать процесс связы-
вания диоксида серы оксидом
кальция с образованием сульфата
кальция. Выполненный расчет
показал, что равновесная кон-
центрация диоксида серы в дымо-
вых газах составит ~40 мг/м3.

Наименее затратной техноло-
гией очистки газовых выбросов
является сухая с использованием
адсорбентов в виде техногенных
отходов различных производств.
По данным [3] адсорбционным
способом возможно ограничи-
вать выброс диоксида серы в
пределах 75—150 мг/м3.

Введение в топку котла в ка-
честве адсорбента специально
активированной летучей золы,
т.е. техногенного отхода сжига-

ния бородинских, березовских
и назаровских углей, снижало
содержание диоксида серы в
дымовых газах от 330 до 250, от
330 до 284 и от 400 до 320 мг/м3

соответственно, т.е. всего на 24,
15 и 20 % [1]. 

Столь низкие результаты ав-
торами объясняются тем, что
вследствие присутствия в золе
кремнезема и воздействия высо-
кой температуры оксид кальция
частично остекловывается, в ре-
зультате чего он имеет низкую
химическую активность. Однако,
как было показано выше, глав-
ной причиной, на наш взгляд,
является термодинамический за-
прет на протекание реакции свя-
зывания диоксида серы оксидом
кальция ниже равновесной кон-
центрации (давления) диоксида
серы в реакции (1). 

Сжигание углей – динамич-
ный процесс: частица угля в топ-
ке котла находится не более 2 с
[1]. За это время возможен толь-
ко процесс распада части суль-
фата кальция. При этом равно-
весное давление (концентрация)
диоксида серы в газовой фазе не
будет достигнуто из-за недостат-
ка времени. Обратный процесс
– взаимодействие диоксида се-
ры с оксидом кальция в топке
котла и снижение за счет этого
давления (концентрации) диок-
сида серы в газовой фазе практи-
чески невозможно.

Снижение концентрации
диоксида серы в дымовых газах
при более низких температурах
происходит за счет уменьшения
давления диоксида серы в реак-
ции (1). Выполненный расчет
показывает, что давление диок-
сида серы в реакции (1) P SO2(CaSO4)

при 1200 °С равно 3,36·10—3 атм
(366 Па), а при 1100 °С на

порядок ниже – 5,4•10—4 атм
(54 Па). Вследствие этого и про-
исходит понижение концентра-
ции диоксида серы в газовой
фазе.

Зола уноса всегда будет со-
держать сульфат кальция и
продукт его распада – оксид
кальция. Ниже приведены ре-
зультаты рентгенофазового
анализа (РФА) пыли электро-
фильтров котла тепловой стан-
ции КраМЗЭнерго.

Из указанных данных следу-
ет, что пыль электрофильтров
содержит 4,34 % сульфата каль-
ция и 6,84 % оксида кальция.
Дымовые газы котельной
установки при этом содержали
240 мг/м3 диоксида серы, что на-
ходится в пределах выше приве-
денных расчетных значений кон-
центраций SO2. 

Достаточно полно связать се-
ру в химическое соединение
можно только при низких темпе-
ратурах за пределами топки кот-
ла, где можно создать условия
для адсорбции оксидов серы на
сорбенте. Эти условия можно
обеспечить в вихревом газовом
потоке совместно с высокодис-
персным сорбентом и далее в
слое сорбента, находящегося на
поверхности ткани рукавного
фильтра [1, 4]. Образование хи-
мического соединения, даже на
поверхности частиц сорбента,
требует времени, так как реак-
ции типа (3) (см. ниже) проте-
кают через кристаллохимические
превращения (изменение типа и
параметров кристаллической ре-
шетки твердого вещества).

По доступности для связыва-
ния серы в прочное соединение
альтернативы для оксида каль-
ция практически нет. Ранее [5]
было установлено, что в техно-
генном отходе спекания и гидро-
лиза нефелиновой руды оксид
кальция работает как адсорбент
и как компонент химических ре-
акций, даже если он входит в со-
став химического соединения.
При спекании нефелиновый ру-
ды (Na2O·Al2O3·2SiO2) с известня-
ком образуется клинкер (спек),
состоящий из водно-раствори-
мого алюмината натрия (NaAlO2)
и нерастворимых силикатов.
После перевода в раствор алю-
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Соединения ..............SiO2 CaO CaSO4 Ca3Al2O6 MgO Прочие
Состав, % .................77,9 6,84 4,34 4,54 4,24 6,68



мината натрия остается высоко-
пористый материал, содержащий
от 75 до 85 % двухкальциевого
силиката (2CaO·SiO2) и от 1 до
4 % оксидов натрия, калия, маг-
ния и железа, входящих в состав
двойных и тройных химических
соединений [6]. Этот материал
называют нефелиновым (белито-
вым) шламом (НШ), он направ-
ляется на шламовые поля. 

Адсорбционные способности
НШ были открыты и испытаны
в лабораторных условиях на
Красноярском алюминиевом
заводе при очистке анодных га-
зов от фтористого водорода и
диоксида серы. Испытаниями
было установлено, что концент-
рация в анодных газах, прохо-
дящих через патрон, содержа-
щий НШ, существенно снизи-
лась. Эффективность очистки
составила 95—99 %. Высокие
адсорбционные свойства НШ
объясняются тем, что он благо-
даря своей высокоразвитой по-
верхности способен адсорбиро-
вать вредные газы, которые за-

тем вступают в реакции с ком-
понентами, входящими в его
состав. РФА установлено, что
первым в реакцию с диоксидом
серы вступает не отмытый алю-
минат натрия, который после
сушки НШ находится на по-
верхности силикатов в виде
тонкого слоя: 

8NaAlO2 + 4SO2 = 3Na2SO4 +
+ Na2S + 4Al2O3, ∆G °373 К = 
= —130,9 кДж/(моль·SO2). (3)

РФА было также установле-
но, что фтористый водород
реагирует с силикатом кальция

с образованием фторида каль -
ция:

Ca2SiO4 + 4HF = 2CaF2 +
+ SiO2 + 2H2O, ∆G °373 К = 
= —88 кДж/(моль·HF). (4)

Диоксид серы может реагиро-
вать с двухкальциевым силика-
том по двум реакциям, первая из
которых имеет большую веро-
ятность, чем вторая:

Ca2SiO4 + 2SO2 + О2 = 
= 2CaSO4 + SiO2, ∆G °373 К = 
= —345,5 кДж/(моль·SO2), (5)

4Ca2SiO4 + 4SO2 = 3CaSO4 +
CaS + 4CaSiO3, ∆G °373 К = 
= —154,6 кДж/(моль·SO2). (6)

Установлено, что НШ про-
явил свойства катализатора
окисления моноокиси углерода
до диоксида углерода, содержа-
ние которого в анодных газах
снизилось от 5960 до 46 мг/м3.

Экспериментальная часть
Авторами проведены про-

изводственные испытания НШ
по очистке дымовых газов котель-
ных установок от оксидов серы на
тепловой станции КраМЗЭнерго

при пылевом сжи гании Ирша-
Бородинских углей с содер -
жанием серы ~0,8 %. Для этого
был изготовлен патрон диаметром
70 мм и высотой 100 мм. Патрон
содержал 200 г НШ фракции
0,25—1,00 мм. Толщина слоя
НШ в патроне составляла
~30 мм. Дымовые газы пропус-
кали через патрон со скоро-
стью 7—8 л в минуту в течение
14 ч. Всего было пропущено
6200 л дымовых газов. Дымо-
вые газы анализировали на
входе и выходе из патрона. При

входе в патрон дымовые газы
содержали от 180 до 270 мг/м3

диоксида серы. За все время ис-
пытаний наблюдалось 100 %-ное
улавливание диоксида серы. Про-
изводственные испытания пока-
зали высокую эффективность
НШ как сорбента для улавлива-
ния диоксида серы из дымовых
газов в неподвижном слое.

Авторами была создана уста-
новка (см. рисунок) для исследо-
вания адсорбции вредных ве-
ществ из дымовых газов сорбен-
тами во взвешенном и непо-
движном состоянии. Установка
состоит из барабана диаметром
110 мм, в котором установлено
пять полочек, электродвигателя,
привода и фильтрующего мате-
риала (лавсан). В барабан поме-
щен измельченный в пыль НШ
(300 г). Барабан вращался со
скоростью один оборот за 4,6 с,
что обеспечивало ссы пание НШ
с полочек каждые ~0,9 с. Дымо-
вые газы проходили через бара-
бан со скоростью 8—9 л/мин и
двигались перпендикулярно от-
носительно падающего с поло-
чек порошка НШ. Далее газы
проходили через пятимиллимет-
ровый слой НШ (110 г), располо-
женный между фильтрующим ма-
териалом в торце барабана. Такое
размещение сорбента обеспечива-
ло хороший и длительный его
контакт с вредными газами одно-
временно в условиях взвешенного
и неподвижного слоя. 

Опыты по очистке дымовых
газов проведены на водогрейном
котле котельной КрасТЭК со
слоевым сжиганием бурого угля
с содержанием серы 0,28 %.
Усредненные результаты опытов
представлены в таблице.

Как следует из данных таб-
лицы, концентрация моноокси-
да углерода в очищенных газах
снизилась с 396 до 2 мг/м3. Это
означает, что, как и в ранее вы-
полненной работе [5], НШ про-
явил свойства катализатора
окисления монооксида углерода
до диоксида углерода. 

Очищенные дымовые газы
практически не содержали диок-
сид углерода. Он, видимо, всту-
пил в реакцию с двухкальциевым
силикатом с образованием моно-
силиката кальция (волластонита)
и карбоната кальция: 

2(2CaO·SiO2) + 2CO2 =
= 2(CaO·SiO2) + 2CaCO3, 
∆G °300 К = —179,7 кДж. (7)
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Газы СО2, %
СО NО NО2 NОx SО2

мг/м3

Исходные 5,5 396 124 2,5 192 6

Очищенные 0 2 1,5 0 2 0,5

Результаты очистки нефелиновым шламом дымовых газов водогрей-
ного котла 
Results of cleaning the flue gases of the hot water boiler with help of the nepheline sludge

Установка для исследования адсорбции вредных веществ из дымо-
вых газов
Installation for the study of the adsorption of harmful substances from flue gases



Ранее РФА лежалого НШ бы-
ло установлено, что реакция (7)
протекает и на шламовых полях
с участием диоксида углерода,
содержавшегося в атмосфере
воздуха с образованием назван-
ных химических соединений [6]. 

Кислород с азотом образует
ряд оксидов. При обычных усло-
виях все они метастабильны и
находятся в "замороженном"
состоянии [7]: 

N2 + O2 = 2NO, 
∆G °300 К = 175 кДж; (8)
N2 + 2O2 = 2NO2, 
∆G °300 К = 105 кДж. (9) 
При сжигании углей образуют-

ся NO, NO2 и NOx. Моноокись азо -
та легко окисляется до диоксида.

При контакте дымовых газов
с НШ неотмытая щелочь и алю-
минат натрия могут поглощать
NO2 с образованием нитратов и
нитритов [7]:

2NO2 + 2NaOH = NaNO3 +
+ NaNO2 + H2O, 
∆G °300 К = —198 кДж, (10) 

10NO2 + NaAlO2 = 8NaNO3 +
+ 4Al2O3 + N2, 

∆G °300 К = —1037 кДж. (11)
Двуокись азота может также

вступать в реакцию с двухкаль-
циевым силикатом с образова-
нием азотнокислого кальция:

10NO2 + 2Ca2SiO4 = 
= 4Ca(NO3)2 + 2SiO2 + N2, 
∆G °300 К = —816 кДж. (12)

Концентрация оксидов азота
в очищенных дымовых газах
снизилась от 124 (NO) и 192
(NOx) до 1,5 и 2 мг/м3 соответ-
ственно. Эффективность очи-
стки дымовых газов от оксидов
азота составила более 98 %, что
подтверждается данными работы
[8]. Это является следствием то-
го, что измельченный в пыль
НШ обладает свойством катали-
затора и сам содержит компо-
ненты, способные вступать в ре-
акции с оксидами азота.

Исходная концентрация диок-
сида серы в дымовых газах была
невысокой (6 мг/м3), но и она в
результате адсорбции и протека-
ния реакции (6) была снижена до
0,5 мг/м3, что свидетельствует о
высокой способности НШ очи-

щать дымовые газы от диоксида
серы.

Рекомендации
Таким образом, учитывая по-

ложительные результаты исследо-
ваний по адсорбированию вред-
ных составляющих дымовых газов,
целесообразно проведение полно-
масштабных производственных
экспериментов очистки дымовых
газов шламом глиноземного про-
изводства с целью достижения
приемлемых экологических пока-
зателей процесса путем создания,
например, взвешенного слоя в ре-
акторе и одновременно неподвиж-
ного слоя адсорбента на поверхно-
сти рукавного фильтра. 

Внедрение рассматриваемого
технического решения на тепло-
вых устройствах окажет позитив-
ное влияние на экологическую си-
туацию в городской среде, т.е. на
уменьшение выбросов SO2, NOx,
CO, смолистых и бенз(а)пирена, и
будет особенно востребованным в
условиях мониторинга выбросов
из дымовых труб.
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